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摘要　采用固相微萃取技术, 以 100μm 膜厚的聚二甲基硅氧烷纤维萃取水中 10种多环芳烃, 在
60 m in采样时间内纤维上的吸附量与采样的时间近乎成正比 , 分配体系达到平衡前可以定量地
测定水中的待测物. 该方法的线性范围在 0. 1～ 100μg /L, 检出限在 0. 01～ 0. 03μg /L, 15μg /L
的回收率在 80% ～ 100% , 相对标准偏差在 20%以下.
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固相微萃取技术自 1989年提出以来得到了广泛的研究与应用 [ 1]. 与传统的液 -液萃取技
术和固 -液萃取技术相比, 该技术不再使用常规的大量、 高纯、 有毒的有机溶剂, 而是在纤维
表面涂渍上各种不同的固定液或吸附材料, 选择性地富集有机污染物; 同时, 该技术还具有
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提出的非平
衡态固相微萃取模式, 本文在固定采样时间、 搅拌速率等实验条件下, 采用 100μm膜厚的纤
维在非平衡态萃取多环芳烃, 得到较好的定量结果, 并提高了低分子量待测物的分析灵敏
度. 与一般的气相色谱法和高效液相色谱法相比, 固相微萃取 -气相色谱 /质谱联用测定





10种多环芳烃标准样品购自 A lltech公司, 分别为联苯、 2, 3-二甲基萘、 2, 6-二甲基萘、
芴、菲、蒽、 9, 10-二氢蒽、 1-甲基菲、 荧蒽和芘. 采用甲醇 (A. R.级 )配制 2 m g /m L的单个标
准储备液, 再配制各种浓度的混合标准溶液.
气相色谱 -离子阱质谱联用仪为 F innigan公司的 V arian 3400-F inn ig an M at 800. 色谱柱
为 DB-5, 30m× 0. 25 mm i. d. , 膜厚为 0. 25μm. 气化室的温度为 270℃, 传输线的温度为
250℃. 色谱柱的升温程序为: 在 60℃保持 3m in, 以 30℃ /m in升至 120℃, 再以 4℃ /m in
升至 220℃, 最后以 30℃ /m in升至 280℃并保留 10 m in. 离子阱灯丝电流强度为 44μA, 全
扫描的质量范围为 50～ 350 am u, 多离子检测的质荷比为 154, 156, 166, 178, 180, 192,
202. 固相微萃取装置购自 Supelco公司, PDM S型纤维上的固定液涂有 100μm 膜厚聚二甲
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基硅氧烷. 采用 78-1型磁力加热搅拌器 (深圳国华 ).
1. 2　实验步骤
在采样瓶中放入 38 m L水样, 加入磁转子, 固定磁力搅拌器的搅拌速率, 将固相微萃取
的萃取针头穿过瓶盖的硅胶垫片, 推出针管内的纤维进入搅拌的水样中并开始计时. 准确采
样 1 h后, 将纤维收回到针管内, 并取出固相微萃取装置准备进样. 纤维在针管的保护下穿
过气相色谱气化室的硅胶垫片, 并迅速推出纤维, 利用气化室的高温热解释出纤维上的有机








kfsV f + Vs
c0 ( 1)
式中, n为纤维上有机待测物的吸附量, kfs为有机待测物在固定液与水相间的分配系数, c0为
有机待测物在水相的初始浓度, V s为水样的体积, V f为纤维上固定液的体积. 对于某一固定
的萃取体系中的某一待测物而言, 水样的体积 V s、 纤维上固定液的体积 V f以及该待测物的





n= [1 - exp( - at ) ]
kfsV fV s
kfsV f + V s
c0 ( 2)
式中, t是采样时间, a则取决于待测物的质量迁移速率、 平衡常数、 固定液和水相的体积等
物理常数. 与平衡时的定量公式相比, 萃取体系达到平衡前纤维上待测物的含量不但与初始
浓度 (c0 )有关, 还与采样时间和质量迁移速率有关. 如果固定采样时间和保持搅拌条件不变,
纤维上待测物的含量正比于其在水相的初始浓度 (c0 ).
F ig. 1　Exposure tim e of 10 PAH s by solid-phasem icroextract ion
a. 2, 3-D im ethy lnaph tha lene; b. 9, 10-D ihyd roan th racene; c. B iph eny l; d. 2, 6-D im ethy lnaph tha lene;
e. F luo ren e; f . F luo ran th ene; g. Py rene; h. Phen an threne; i. 1-M ethy lphen an threne; j. A n th racene.
2. 1. 1　采样时间　对于搅拌充分的萃取体系, 如公式 ( 2)所示, 纤维上待测物的含量随采样
时间的增加呈指数上升趋势; 而当萃取体系远未达到平衡时, 纤维上待测物的含量与采样时
间的关系还可以采用线性方程模拟. 100μm PDM S纤维富集 10种多环芳烃的吸附量～ 时间
曲线如图 1所示, 在采样的前 70 m in内, 这些 PAH s的吸附量近乎呈线性增长, 因此可以认
为这是个搅拌充分的萃取体系, 其中待测物的质量迁移速率是恒定的. 当质量迁移速率固定
时, 体系平衡时间的长短取决于待测物的分配系数和固定液的膜厚. 分配系数 kfs越大, 平衡
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时间越长. 例如, 分配系数为 3. 43的联苯的平衡时间仅为 100m in, 而分配系数为 4. 41的荧
蒽的平衡时间长达 400m in. 另外, 由于在理想的动态萃取体系, 当膜厚减少一半时, 平衡时
间可以减少 4倍. 因此, 对于这些 PAH s而言, 若采用 15μm PDM S纤维萃取, 在 60m in内
均可以达到平衡. 对于低分子量的联苯、 2, 3-二甲基萘、 2, 6-二甲基萘、 芴、 菲、蒽、 9, 10-二
氢蒽等 PAH s, 采用 100μm膜厚的纤维萃取, 在 200m in时达到平衡, 则在采样时间 60 m in
时这些待测物的吸附量大于或等于平衡时吸附量的 30% ; 而 15μm膜厚的纤维在平衡时的
吸附量仅为 100μm膜厚纤维在平衡时的吸附量的 15%. 因此, 采用 100μm膜厚的纤维在
60 m in非平衡态的吸附量是 15μm膜厚的纤维在平衡态的吸附量的 2倍以上, 这可使方法的
灵敏度提高 1倍. 而对于 1-甲基菲、荧蒽、芘等在 400m in左右达平衡的待测物而言, 100μm
膜厚的纤维在 60 m in非平衡态萃取的效果与 15μm膜厚的纤维在平衡态萃取的效果相当.
2. 1. 2　质量迁移速率　待测物的质量迁移速率包括其在水相的迁移速率, 从水相到固定液
的迁移速率, 以及在固定液中的迁移速率. 在实际搅拌的萃取体系中, 纤维和水相间仍然存
在一层薄薄的静止水层. 待测物在静止水层中扩散很慢, 其浓度呈下降趋势. 待测物从水相
到固定液的迁移速率远低于在其它单纯两相中的迁移速率, 因此该过程决定着待测物的全程
质量迁移的快慢. 提高水相的搅拌速率, 可以减少纤维表面静止水层的厚度, 提高待测物从
水相到固定液的迁移速率, 进而加快待测物的全程质量迁移. 在动态非平衡体系中, 固定采
样时间, 纤维上待测物的吸附量将随搅拌速率的提高而增大, 但影响的程度视不同待测物而
有所不同, 这种变化与待测物分配系数密切相关. 本工作对在静止状态, 大约在 300 r /m in,
600 r /m in以及 1 000 r /m in的搅拌速率的操作条件下, 纤维萃取 PAH s 60 m in的吸附量进行
比较. 分配系数较大的菲、蒽、 1-甲基菲、 荧蒽、芘等待测物的吸附量随着搅拌速率的增大而
明显增大; 分配系数次之的二甲基萘和 9, 10-二氢蒽在 600 r /m in的搅拌速率下的萃取效果
已经可以达到最大; 而分配系数最小的联苯和芴在 300 r /m in的搅拌速率下的萃取效果与
1 000 r /m in的搅拌速率条件下的萃取效果相当. 静止采样时的吸附量一般仅为 1 000 r /m in
的搅拌速率条件下的 1%～ 35%, 且随着分配系数的增大而减小. 与静止采样相比, 300
r /m in的搅拌速率可以增大吸附量 3～ 60倍左右, 且分配系数越大, 吸附量的增长速度越快,




提出的非平衡态固相微萃取的模式, 本工作固定采样时间 60 m in, 固定最大搅拌
速率以及温度等实验条件测定 10种 PAH s, 这些待测物的工作曲线的线性动态范围至少可以
达 3个数量级, 如表 1所示, 因此可以进行非平衡态的定量分析. 值得指出的是, 固相微萃取
测得的某些多环芳烃的线性范围表观上超出了该待测物在水中的溶解度. 如蒽的水溶解度
73μg /L, 而该待测物的线性范围却高达 100μg /L. 当过量的标准待测物加入水样时, 既无可
见的颗粒沉淀, 亦无丁铎尔现象发生, 说明待测物是以微小的颗粒悬浮在水相中. 又已知待
测物在采样的前 70 m in内的吸附量随时间变化呈线性增长, 说明该搅拌体系搅拌充分, 因此
可能的解释是待测物颗粒可以通过固定液的表面被吸附, 从而导致固相微萃取某些多环芳烃
的线性动态范围表观上高过该待测物的水溶解度.
　　用于评估非平衡态固相微萃取多环芳烃的校核样溶液的浓度为 15μg /L, 重复 8次的平
均回收率在 80%～ 100%之间, 相对标准偏差小于 20% .
固相微萃取多环芳烃的方法检出限按以下方法测定: 重复采样 60 m in含有可检出的低
浓度的待测物 ( 0. 1μg /L )的水样, 计算 8次待测物峰面积的标准偏差e, 3倍标准偏差 ( 3e)除
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以工作曲线斜率 (k )的结果为该待测物的方法检出限, 即 DL= 3e/k.
Tab le 1　PAH s’ lin ear range, detec tion l im its, recoveries and prec isions by solid-phasem icroextrac tion
C om pound　　
L in ear range
/ (μg· L- 1 )
D etect ion
lim it /(μg· L- 1 )
Recovery in
deionized w ater(% )
RSD (% )
n= 8
B iph eny l 0. 1～ 100 0. 03 98 17
N aph thalen e, 2, 3-d im ethy l- 0. 1～ 100 0. 03 100 13
N aph thalen e, 2, 6-d im ethy l- 0. 1～ 100 0. 02 89 14
F luo ren e 0. 1～ 100 0. 01 86 12
Ph enan th rene 0. 1～ 100 0. 03 83 10
An th racen e 0. 1～ 100 0. 02 86 16
An th racen e, 9, 10-dih ydro- 0. 1～ 100 0. 03 89 15
Ph enan th rene, 1-m ethy l- 0. 1～ 100 0. 03 80 9
Py rene 0. 1～ 100 0. 01 82 10
F luo ran thene 0. 1～ 100 0. 01 82 8
2. 3　盐的影响
在传统的液 -液萃取体系, 盐析作用有利于待测物在有机相的分配, 而该固相微萃取体系
的萃取机理正是基于待测物在固定液与水相间的分配. 因此在 4份 1μg /L多环芳烃的水样
中分别加入 0%, 5% , 10% , 15%的无水硫酸钠比较盐的增敏作用. 虽然待测物的吸附量随
着盐的加入有不同程度的提高, 但相对标准偏差都在 4%以下, 属于在误差范围以内, 因此
无水硫酸钠的加入对低浓度的 PAH s在纤维上的吸附量并无明显的影响.
采用非平衡体系分析含有 10%硫酸钠的工作曲线, 仍然可以获得好的线性拟合方程, 但
是曲线的斜率由于盐的存在对方法灵敏度的影响而有所改变.
2. 4　实际样品检测
F ig. 2　Chrom atogram of pool water by solid-phasem icroextraction-GC /MS
从某污染的池水中采集 500 m L水样, 先后采用定性滤纸与 0. 45μm的醋酸纤维膜过滤.
图 2是 PDM S纤维萃取池水中 PAH s的离子流色谱图, 水样中可检出的多环芳烃有联苯、 蒽
和芘, 浓度分别约为 2μg /L, 0. 05μg /L和 0. 05μg /L, 其中蒽与芘的浓度接近方法的检出
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限. 由于这 3种多环芳烃的浓度比较低, 全扫描检测的总离子流色谱图中无明显的色谱峰,
而用选择性离子检测则可以在相应的保留时间上检测到.
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Quantitative Analysis by Solid-phaseM icroextraction
in Nonequil ibrium Situations
—— Rapid Determ ination of Pol lutantCompounds(PAH s) inW ater
W ANG Y i-Ru, W ANG X iao-Ru
* , F rank S. C. L ee
†
(D epar tm en t of Chem istry, TheR esearch Laboratory of SED C of A naly tical S cience
f orM a terial and L if eChem istry, X iam en University, X iam en, 361005;
D ep artm ent of Chem istry, H ong K ong B ap tistU niversity† , H ong K ong )
Abstract　 S o lid-phase m icroex tract ion technique has the advan tages o f a h igh ef f iciency,
sensitiv ity, sim p le operat ion and so lvent f ree. A n opt ical f iber co ated w ith 100 μm
po lyd im e thy lsilox ane is used to ex tract 10 PAH s. S ince the absorp tion rate is stable w ith in 60
m in befo re equ ilib rium, the quan t itat iv e analy sis m ay be realized in nonequilibrium situations.
T he linear concentra tion s range f rom 0. 1μg /L to 100μg /L, the detect ion lim its are in the range
o f 0. 01— 0. 03μg /L, the recoveries arew ithin 80% and 100%, and re lative standard dev iatan ts
are be low 20% fo r these PAH s.
Keywords　 So lid-phase m icroex tract ion, Po ly cyclic arom atic hyd rocarbon s ( PAH s), G as
ch rom atog raphy-m ass spect rom etry, W ater ana ly sis
(E d. : Z, G )
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